The choice of analytes’ powder-carrier for preparing calibration samples when analyzing welding fumes using X-ray fluorescence by Степанова, Т. В. et al.
139
Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 2.
Для цитирования: Аналитика и контроль. 2015. Т. 19, № 2. С. 139-145
УДК 543.422.8 DOI: 10.15826/analitika.2015.19.2.011
Выбор порошка-носителя аналитов для приготовления 
градуировочных образцов при рентгенофлуоресцентном 
анализе сварочных аэрозолей
Т.В. Степанова, А.Н. Смагунова*, Е.Н. Коржова 
Иркутский государственный университет, Российская Федерация, 664003, г. Иркутск, 
ул. К. Маркса, 1 
*Адрес для переписки: Смагунова Антонина Никоновна, E-mail: rfa@chem.isu.ru 
Поступила в редакцию 5 марта 2015 г., после исправлений – 28 мая 2015 г.
Введение. Рассмотрены процессы образования твердой составляющей сварочных аэрозо-
лей (ТССА); показано, что частицы ТССА отличаются фазовым и химическим составом, дисперсно-
стью в зависимости от свариваемых материалов и условий сварки; основными фазами являются 
магнетит Fe3O4 и железомарганцевая шпинель MnFe2O4. Проблема. Определение градуировочных 
характеристик недеструктивных методик рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) и проверка пра-
вильности методик количественного химического анализа ТССА осложнены отсутствием стандарт-
ных образцов. Создание аттестованных смесей, адекватных реальным пробам ТССА, собранным 
на фильтр, затруднено из-за сложности их физико-химических свойств. Эксперимент. Приготов-
лены синтетические образцы в виде тонкой органической пленки, содержащей порошковые соеди-
нения элементов, контролируемых в ТССА. Проведены исследования по выбору порошкового но-
сителя аналитов для создания аттестованных смесей. Оценено максимальное значение размера 
зерен порошка, когда эффектом микроабсорбционной неоднородности можно пренебречь на фоне 
случайной погрешности изготовления пленочных аттестованных смесей. Экспериментально дока-
зано, что в качестве порошка-носителя аналитов при создании градуировочных образцов для не-
деструктивных методик РФА проб ТССА допустимо применять любые соединения элементов, если 
размер их частиц менее 4 мкм. Результаты. Создан комплект пленочных аттестованных смесей, 
которые можно рекомендовать в качестве градуировочных образцов для недеструктивных методик 
РФА; погрешность их изготовления характеризуется коэффициентом вариации 5-6 %. 
Ключевые слова: твердая составляющая сварочных аэрозолей, рентгенофлуоресцент-
ный анализ, аттестованные смеси, размер частиц, эффект микроабсорбционной неоднородности.
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The processes of forming the solid component of welding fumes (SCWF) are considered; the particles 
of SCWF are shown to differ in phase and chemical composition, and dispersion depending on welding 
materials and welding conditions; the magnetite Fe3O4 and the iron-manganese spinel MnFe2O4 are the main 
phases. The determination of calibration characteristics of non-destructive techniques and the validation of 
the techniques for quantitative chemical analysis of SCWF are complicated by the lack of certified reference 
materials. The development of certified mixtures, appropriate to real samples of SCWF collected on a filter, 
is difficult because of the complexity of their physical and chemical properties. The synthetic samples were 
prepared in the form of an organic thin film containing the powder compounds of elements controlled in the 
SCWF. The studies were conducted to choose the powder-carrier of analytes for developing the certified 
mixtures. The maximum size value of powder grains were estimated when the effect of micro absorption 
heterogeneity can be neglected on the background of random error in preparing film certified mixtures. It is 
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experimentally proven that any element compounds are suitable for use as a powder-carrier of analytes in 
developing the calibration samples for the non-destructive techniques of X-ray fluorescence analysis (XRF) 
of SCWF samples if their particle sizes are less than 4 microns. A set of film certified mixtures was developed, 
which can be recommended as the calibration samples for the non-destructive XRF techniques; the error in 
their preparation is characterized by the variation coefficient of 5-6 %. 
Keywords: solid component of welding fumes, X-ray fluorescence analysis, certified mixtures, particle 
sizes, effect of microabsorption heterogeneity.
Введение
В воздушной среде производственных по-
мещений при сварочных работах и других анало-
гичных способах обработки металлов образуются 
сварочные аэрозоли (СА). Они обладают фиброген-
ным действием и при длительном выполнении ра-
бот способствуют развитию пневмокониоза [1]. По 
характеру образования СА относятся к аэрозолям 
конденсации и представляют собой дисперсную си-
стему, в которой дисперсионной средой является 
смесь газов – газовая составляющая сварочного 
аэрозоля, а дисперсной фазой – мелкие частицы 
твердых веществ, которые в наибольшей степени 
влияют на здоровье сварщика [1-3].
Общая схема образования компонентов ТССА 
представляется таким образом: зарождение аэро-
зольных первичных частиц из высокотемператур-
ного пересыщенного пара; рост их размеров за 
счет конденсации или коагуляции, включая разви-
тие структуры «ядро-оболочка» [3, 4]. Эти механиз-
мы формирования ТССА обуславливают широкий 
диапазон размеров частиц, который можно разде-
лить на классы: ультрадисперсные (менее 0.1 мкм), 
мелкие (0.1-2.5 мкм) и крупные (более 2.5 мкм); по-
следний класс образуется, в основном, выброса-
ми брызг из расплавленной сварочной ванны [4, 
5]. Около 85 % ТССА составляют частицы разме-
ром от 0.05 до 1.5 мкм, которые представляют со-
бой наибольшую биологическую опасность для 
сварщиков, так как они достигают области газооб-
мена в легких [3]. 
ТССА состоит из элементов основных (Mn, Fe, 
Si, K, Na, Ca, Ti, Al, Mg, F и Cr) и примесных (As, Cu, 
Rb, Sn, Zr, Sr, Nb, Mo, Ag, Sb, Ba и Pb) [6, 7]. Содер-
жание первых изменяется от n·10-2 до n·10 % мас. 
в зависимости от условий сварки, при этом содер-
жание Fe и Mn достигает в отдельных случаях 55 и 
20 %  мас. соответственно [8, 9]. В зависимости от 
способов сварки, состава свариваемых и свароч-
ных материалов, типов электродных покрытий и 
состава защитного газа частицы ТССА отличаются 
между собой не только составом и дисперсностью, 
но морфологией и структурой [3, 5]. По данным фи-
зико-химических исследований они представля-
ют собой сложную смесь металлов (Fe, Mn, Zn и 
др.), их оксидов (FeO, Fe2O3, Mn3O4 и др.), шпине-
лей (MnFe2O4, Fе3O4, CaFe2O4 и др.), фторидов (NaF, 
K2SiF6, CaF2 и др.), соединений хрома (CrО3, К2Сr2О7), 
силикатов (СаSiO3, Fe2[SiO4], Мn2[SiO4] и др.), но ос-
новными фазами являются магнетит Fe3O4 и желе-
зомарганцевая шпинель MnFe2O4 [2, 5, 10-12]. Слож-
ность физико-химических свойств ТССА связана с 
тем, что отдельные его компоненты конденсируют-
ся при различных температурах.
Для определения состава ТССА в аналитиче-
ской практике, в основном, применяют деструктив-
ные методы анализа: атомно-абсорбционный (ААА), 
атомно-эмиссионный (АЭА), АЭА с индуктивно свя-
занной плазмой (ИCП-AЭА), масс-спектрометрию с 
ИСП (ИСП-МС), фотометрический и электрохими-
ческие [2, 13, 14]. Из недеструктивных методов ис-
пользуют рентгенофлуоресцентный анализ и ин-
струментальный нейтронно-активационный анализ 
(ИНАА) [15-18]. Преимуществом деструктивных ме-
тодик анализа ТССА является возможность полу-
чения градуировочных характеристик с помощью 
синтетических одно- и многоэлементных раство-
ров [2]. К недостаткам следует отнести неполное 
вскрытие материала пробы и потерю аналитов при 
термическом или кислотном разложении нагружен-
ных аспирационных фильтров вследствие сложно-
го химического и фазового состава ТССА.
Недеструктивный ИНАА в аналитической 
практике при анализе ТССА применяется редко, 
вероятно, из-за сложного аппаратурного оформ-
ления. Метод РФА является многоэлементным и 
экспрессным, однако определение его градуиро-
вочных характеристик осложнено отсутствием от-
ечественных стандартных образцов (СО), адек-
ватных по физико-химическим свойствам пробам 
ТССА, собранным на фильтр. Из мировой практи-
ки нам известно всего два СО состава СА. Один 
из них (BCR-545; IRMM, Бельгия) представляет со-
бой частицы СА на фильтре, в котором аттестова-
но содержание общего хрома и Cr(VI) [19]. Другой 
СО (MSWF-1; HSL, Великобритания) представляет 
порошок ТССА, собранный при сваривании мяг-
кой стали, в котором аттестованное содержание (% 
мас.) Fe, Mn и Zn составляет 42.8 ± 0.7, 1.48 ± 0.03 и 
21.7 ± 0.9 соответственно [20, 21]. Разработана тех-
нология создания СО состава атмосферных аэро-
золей в виде тонкой органической пленки, содержа-
щей порошковый материал – носитель аэрозолей 
[22, 23]. Погрешность их изготовления характери-
зуется коэффициентом вариации, равным 4-7 % в 
зависимости от аналита.
Целью данной работы было создание атте-
стованных смесей для определения градуировоч-
ных характеристик недеструктивных методик РФА 
и контроля правильности результатов методик ко-
личественного химического анализа СА, но слож-
ность физико-химических свойств ТССА затруднит 
изготовление пленочных аттестованных смесей 
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(АС) по указанной выше технологии [22, 23]. Для 
достижения поставленной цели необходимо вы-
брать порошковый носитель элементов, контро-
лируемых в ТССА.
Экспериментальная часть
Исследования выполняли на рентгеновском 
флуоресцентном спектрометре VRA-30 («Carl Zeiss», 
Германия): рентгеновская трубка с Rh-анодом (ре-
жим работы: напряжение 40 кВ; сила тока 40 мА), 
кристалл-анализатор LiF (200), детектор – сцин-
тилляционный. Для учета аппаратурного дрейфа 
интенсивности Ii аналитических линий регистри-
ровали в относительных единицах Iотн = Ii / Iр, где Iр 
– интенсивность флуоресценции, измеренная от 
образца-репера, спрессованного из порошковой 
смеси (соотношение 19 : 1) борной кислоты и сое-
динений Fe2O3, MnO2, NiO, Cr2O3, V2O5, CaF2, SiO2. 
Интенсивность Iф фона измеряли рядом с аналити-
ческой линией элемента i. Для учета зависимости 
Iф от длины волны использовали фоновые образ-
цы, представляющие тонкие органические плен-
ки, содержащие измельченный порошок SiO2 [24]. 
Ультразвуковую обработку смеси порошка-но-
сителя аналита и раствора полимера выполняли 
на автоматическом дезинтеграторе UD-20 (часто-
та 22 кГц). Размер частиц порошковых препаратов 
определяли на лазерном дифракционном анали-
заторе Analysette COMPAKT («Fritsch», Германия), 
их фазовый состав – на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-3. 
Результаты и их обсуждение
Для создания АС, адекватных по составу ре-
альным пробам ТССА, собранным на аспирацион-
ные фильтры, следует подобрать порошковый но-
ситель аналитов, который можно представить как 
смесь Fe3O4 и MnFe2O4. Для синтеза MnFe2O4 ис-
пытали две известные методики: первая основа-
на на осаждении гидроксидов металлов, вторая – 
на карбонатном осаждении двойных солей [25, 26]. 
По первой методике в 10 %-ный раствор NaOH, 
нагретый до 70-90 °С, вводили горячие растворы 
солей MnCl2∙4H2O и FeCl3·6H2O. Образовавшуюся 
суспензию при постоянном перемешивании выдер-
живали при температуре 90 °С в течение 1 ч, по-
сле ее охлаждения осадок отделяли от раствора 
и высушивали при 100 °С. Синтезированный поро-
шок имел темно-коричневый цвет, но не проявлял 
магнитных свойств, характерных для железомар-
ганцевой шпинели [25, 26].
Согласно второй методике кристаллогидраты 
MnSO4(NH4)2SO4·6H2O и FeSO4(NH4)2SO4·6H2O рас-
творяли в кипящей воде при постоянном переме-
шивании до образования насыщенного раствора 
солей, затем добавляли избыток горячего насыщен-
ного раствора (NH4)2СO3. Выпавший осадок отделя-
ли от раствора декантацией, промывали водой для 
удаления сульфат- и карбонат-ионов, высушивали 
при 100 °С. Порошок сплавляли при температуре 
800 ºС с добавкой KCl (10 % по массе), его добавка 
необходима для снижения температуры сплавле-
ния [27]. Синтезированный порошок был черного 
цвета и проявлял магнитные свойства, но рентге-
нофазовый анализ показал, что он, кроме MnFe2O4, 
содержит примеси оксидов Mn и Fe, следователь-
но, не пригоден для изготовления АС, адекватных 
по составу реальным пробам ТССА.
Известно, что в гомогенных образцах интен-
сивность линий рентгеновского спектра не зави-
сит от химической связи излучающего атома, но 
в случае их гетерогенности эта зависимость име-
ет место вследствие эффекта микроабсорбцион-
ной неоднородности (МАН), который обусловлен 
размером (D) частиц и различием поглощающих 
характеристик зерен α (μα), содержащих излучаю-
щий атом, и зерен β (μβ) наполнителя [24, 28]. На 
примере соединений Fe и Pb экспериментально 
оценили максимальное значение D зерен порош-
ка-носителя аналитов, когда эффектом МАН мож-
но пренебречь на фоне случайной погрешности 
изготовления пленочных АС. Для этого пригото-
вили две группы порошковых препаратов: первая 
представлена FeO («ч»), Fe2O3 («ос.ч»), Fe3O4, FeS2, 
а вторая – PbO («ч»), PbS; в качестве наполните-
ля использовали CaF2 («ос.ч») и SiO2 (кварц). Раз-
мер частиц исходных порошков был менее 70 мкм. 
Химический состав приготовленных смесей пред-
ставлен в табл. 1. Материал каждой смеси массой 
2 г независимо истирали в агатовой ступке с до-
бавлением этанола в течение различного времени 
Таблица 1
Химический состав порошковых смесей
№ п.п.
Содержание соединения в смеси, % мас.
FeO Fe3O4 FeS2 PbO PbS CaF2 SiO2
1 45.5 - - - - 45.5 9.0
2 36.6 - - - - 54.4 9.0
3 22.7 - - - - 68.3 9.0
4 11.4 - - - - 79.6 9.0
5 - 41.65 - - - 41.65 16.7
6 - 33.3 - - - 50.0 16.7
7 - 20.8 - - - 62.5 16.7
8 - 10.4 - - - 72.9 16.7
9 - - 50.0 - - 50.0 -
10 - - 40.0 - - 60.0 -
11 - - 25.0 - - 75.0 -
12 - - 12.5 - - 87.5 -
13 - - - 25.0 - 50.0 25.0
14 - - - 20.0 - 26.7 53.3
15 - - - 15.0 - 28.3 56.7
16 - - - 10.0 - 30.0 60.0
17 - - - - 25.0 50.0 25.0
18 - - - - 20.0 26.7 53.3
19 - - - - 15.0 28.3 56.7
20 - - - - 10.0 30.0 60.0
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t, равного 15, 20, 40, 60, 90, 150 мин, и использова-
ли его в качестве порошка-носителя аналита при 
создании тонких органических пленок по техноло-
гии работы [23]. Из каждой приготовленной пленки 
с помощью специального приспособления штампо-
вали 7 излучателей диаметром 3.5 см; их поверх-
ностная плотность Рs, равная 4-6 мг/см
2, соответ-
ствует Рs экспонированных фильтров. Излучатели 
помещали в пластмассовые кюветы, входящие в 
комплект спектрометра VRA-30, измеряли интен-
сивности Ii линий FeKα- (λ = 0.1937 нм), PbLα-линий 
(λ = 0.1175 нм) и рассеянного излучения Iф рядом с 
ними (λф равно 0.1974 и 0.1212 нм соответственно). 
Для каждого времени измельчения строили 
графики зависимости Ii от массы Mi аналита, пред-
ставленного различными соединениями. Независи-
мо от их вида функцию Ii = f(Mi) аппроксимировали 
одной прямой. В этих условиях рассеяние (коэф-
фициент вариации V0) точек вокруг прямой Ii = f(Mi) 
будет определяться эффектом МАН и техникой экс-
перимента Vв (нестабильность работы аппаратуры, 
качество приготовления излучателя, включая не-
равномерность распределения частиц порошка по 
площади пленки). Оценка по критерию Кохрена [29] 
показала, что дисперсии V 2в однородны, несмотря 
на различное время измельчения порошков: зна-
чение Vв для FeKα- и PbLα-линий составляет 4.2 и 
4.6 % соответственно. На рис. 1 помещены графики 
зависимости интенсивности FeKα-линии от массы 
Fe в пленочных АС, приготовленных из препаратов, 
истертых в течение 15 и 150 мин. Для препаратов, 
измельченных в течение 15 (рис. 1, а) и 150 мин (рис. 
1, б), значение V0 составляет 12 % и 5.5 % соответ-
ственно. Следовательно, уменьшение V0 связано 
со снижением эффекта МАН.
Аналогичные зависимости Ii = f(Mi) получили 
для PbLα-линии и рассчитали коэффициенты ва-
риации V0, характеризующие рассеяние точек во-
круг прямой. На рис. 2 показано увеличение отно-
шения V0
15/V0
j от времени измельчения порошков, 
где V0
15 и V0
j – коэффициенты вариации для порош-
ка-носителя, измельченного в течение 15 и j мин 
соответственно. Для некоторых препаратов опре-
делен средний размер (D) частиц (значения D при-
ведены на рис. 2).
Для препаратов Pb, измельченных в течение 
15 мин, значение V0 составляет 10 %; в течение 150 
мин – 4.5 %. Различное изменение величины V0 для 
Pb и Fe, вероятно, обусловлено различной твердо-
стью их соединений: в частности, по шкале Мооса 
твердость PbS и FeS2 составляет 2.5-3 и 6-6.5 со-
ответственно [30, с. 154, 184]. Поэтому изменение 
размера частиц PbS и FeS2 в зависимости от вре-
мени измельчения будет отличаться. После исти-
рания в течение 150 мин порошков, содержащих 
PbS, D составляет 3.5 мкм (при диапазоне D от 0.5 
до 15 мкм), вместе с тем для порошков, содержа-
щих FeS2, D составляет 4.2 мкм (при диапазоне D 
от 0.5 до 20 мкм).
Учитывая погрешность приготовления пле-
ночных излучателей [23], допустимо принять, что 
порошок-носитель аналитов, измельченный в те-
чение 150 мин, можно использовать при изготов-
лении градуировочных образцов для методик РФА 
проб ТССА. К сожалению, такие АС не пригодны 
для проверки правильности деструктивных мето-
дик количественного химического анализа вслед-
ствие их несоответствия реальным пробам ТССА 
по физико-химическим свойствам.
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Рис. 1. Зависимость интенсивности FeKα-линии от массы Fe в излучателях Fe3O4 (■), FeO (▲) и FeS2 (●) при t (мин): 
а ─ 15, б ─ 150
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Рис. 2. Зависимость V0
15/V0
j  от времени измельчения по-
рошка для PbLα-линии
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Оценка качества приготовления 
экземпляров пленочных АС 
Приготовили многокомпонентные порошковые 
препараты, содержащие оксиды элементов (Fe2O3, 
Mn2O3, V2O5, Cr2O3 и NiO), контролируемых в ТССА; 
в качестве наполнителя использовали смесь CaF2 
и SiO2. Содержание (% мас.) Fe изменяется в пре-
делах от 20 до 50, Mn – (2-10), V – (4-10), Cr – (2-10), 
Ni – (2-8). Порошковые смеси готовили согласно вы-
бранным ранее условиям. Масса аналитов в пле-
ночных излучателях изменяется от 0.015 до 5.0 мг.
Погрешность изготовления индивидуальных 
экземпляров пленочных образцов устанавливали 
с помощью недеструктивного метода РФА, плани-
руя эксперимент по схеме двухфакторного диспер-
сионного анализа [29]. С этой целью использова-
ли несколько порошковых препаратов, на основе 
которых готовили 2 пленки одинакового состава, 
из каждой штамповали по 7 излучателей. От каж-
дого излучателя в условиях повторяемости реги-
стрировали интенсивности Ii аналитических линий 
и рассеянного излучения Iф. При таком планирова-
нии эксперимента суммарная погрешность (коэф-
фициент вариации VΣ) эксперимента разлагается 
на следующие составляющие:
2222 ++= VVVV∑ ,
где Vтэ – коэффициент вариации, обусловленный 
техникой эксперимента (нестабильность работы ап-
паратуры, включая установку излучателя в спек-
трометр) и статистической природой рентгеновского 
излучения; Vи – коэффициент вариации, характе-
ризующий нестабильность физико-химических 
свойств индивидуальных пленочных излучателей, 
отштампованных из одной пленки (вариация тол-
щины пленки, неравномерность распределения 
порошка в ней); Vпл – коэффициент вариации, обу-
словленный нестабильностью условий изготовле-
ния пленок одного химического состава (точность 
взятия навесок порошка-носителя и полимера, од-
нородность их смеси и степень очистки стеклянной 
поверхности, на которую она выливается).
Результаты дисперсионного анализа, пред-
ставленные в табл. 2, показывают, что для всех эле-
ментов основной вклад в величину VΣ вносит по-
грешность изготовления экземпляров АС: значение 
Vи составляет 5.3-6.2 % в зависимости от элемента; 
вклад компонента Vпл незначим. При использова-
нии в качестве аналитического параметра отноше-
ния Ii / Iф величина Vи снижается примерно в 1.2-4 
раза. Следовательно, погрешность Vи определя-
ется, в основном, вариацией толщины пленки, из 
которой штампуются индивидуальные излучатели.
Заключение
При создании пленочных аттестованных сме-
сей для определения градуировочных характери-
стик методик РФА проб ТССА, собранных на фильтр, 
допустимо использовать различные соединения 
контролируемых элементов, если размер их ча-
стиц менее 4 мкм. Стабильность их изготовления 
характеризуется коэффициентом вариации, рав-
ным 5-6 %, в зависимости от аналита.
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